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Substituierte Thiazine als Materialschutzmitttel 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Thiaziae, Verfabxen zu deren Herstellung 
und deren Verwendung zur Bekampfung vmerwunschter Mikroorganismen, neue 
Mischungen von Thiazdnen mit anderen Wirkstoffen sowie neue Zwischenprodukte 
und Verfabxen zu deren Herstellung. 

Es ist in der Literatur bekannt, dass einige unsubstituierte Thiazine als land- und 
gartenwirtschaftliche Fungizide eingesetzt werden konnen (vgl. JP-A 2000-119263). 
Der Einsatz von Thiazinen als Biozide zum Schutz von tecbnischen Materialien ist 
nicht vorbescbrieben. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die erfindungsgemaJ3en Thiazine der 
allgemeinen Formel (T) bessere fungizide Wirksamkeiten besitzen als die konsti- 
tutionell ahnUchsten, vorbekannten Stoffe. Weiterhin wurde gefunden, dass sich die 
neuen Thiazine der allgemeinen Formel (I) sehr gut zum Schutz von technischen 
MateriaUen gegen Befall von Mikroorganismen eignen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Thiazine der allgemeinen Formel (!) 




CO 



in welcher 



fur Wasserstoff oder ffir jeweils gegebenenfalls substituiertes AJkyl, Axyl 
oder Heterocyclyl steht, 
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und 



R 2 bisR 7 unabhSngig voneinander fur Wasserstoff oder fur jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aiyl oder Cycloalkyl stenen, 
wobei mindestens einer der Substituenten R 2 bis R 7 von Wasserstoff 
verscbieden ist, 



oder 



jeweils zwei Substituenten aus der Reihe R 2 bis R 7 zusammen mit den C-Atomen an 
die sie gebunden sind fur einen gegebenenfalls substituierten carbocycHschen Ring 
steben und die verbleibenden Substituenten aus der Reihe R 2 bis R 7 fur Wasserstoff 
stenen, 

sowie deren Metallsalze und Saureadditionsverbindungen. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die genannten Alkyl-Reste geradkettig oder 
verzweigt, unsubstituiert oder substituiert und enthalten 1 bis 12 C-Atome, insbeson- 
dere 1 bis 8 C-Atome. Bevorzugte ALkylreste sind Methyl, Ethyl, Butyl und Octyl. 
Cycloalkyl steht im allgemeinen fur einen unsubstituierten oder substituierten 
Cycloalkylrest mit 3 bis 8 C-Atomen, insbesondere 3 bis 7-C-Atome. Bevorzugt ist 
Cyclopropyl und Cyclohexyl. Aryl steht im allgemeinen fur einen substituierten oder 
unsubstituierten aromatischen Rest, insbesondere fur Phenyl und Naphthyl. Halogen 
stent im allgemeinen fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod, insbesondere fur Fluor, Cnlor 
und Brom. Heterocyclyl stent fur einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
substituierten oder unsubstituierten 5 bis 7-gliedrigen Ring, insbesondere 5 oder 6- 
gliedrigen Ring, mit einem oder mehreren, gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, 
insbesondere mit 1 bis 4 Heteroatomen und bevorzugt mit 1 bis 3 Heteroatomen. 
Heteroatome sind insbesondere N, O und S, bevorzugt N und S. Gegebenenfalls ist an 
den Heterocyclylrest ein weiterer carbocycliscber Ring ankondensiert, insbesondere ein 
6-gliedriger carbocyclischer Ring, bevorzugt ein 6-gliedriger aromatischer Ring. Der 
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Begriff carbocyclischer Ring steht ftir einen gesattigten oder ein- bis mehifach 
ungesattigten, substituerten oder unsubstituierten carbocyclischen Ring mit 3 bis 12 C- 
Atomen, insbesondere 3 bis 8 C-Atomen. 

Die oben genannten Reste sind gegebenenfalls 1- bis mehifach, gleich oder ver- 
schieden, insbesondere 1- bis 5-fach, bevorzugt 1- oder 3-fach substituiert, wobei als 
Substituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom; 
Alkyl, insbesondere Ci-C 8 -Alkyl; Cycloalkyl, insbesondere C 3 -C 8 -Cycloalkyl; Halo- 
genalkyl, insbesondere Ci-C 6 -Halogenalkyl; Alkoxy, insbesondere Ci-C 6 -Alkoxy; 
Halogenalkoxy, insbesondere Q-Ce-Halogenalkoxy; Nitro; Nitrilo; Amino; Alkyl- 
amino oder Dialkylamino (gemeinsam als (Di)alkylamino bezeichnet, insbesondere 
(Pi)-C a -C 6 -AII^lamino; Hydroxy; Phenyl, Biphenyl; Naphthyl; Phenoxy und 
Phenoxyphenyl. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 

R 1 fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes d-Cu-Alkyl, 
C 6 -Cio-Aryl oder 5- bis 7-gliedriges Heterocyclyl mit 1 bis 4 gleichen oder 
verscbiedenen Heteroatomen, welches gegebenenfalls einen ankondensierten 
6-gUedrigen aromatischen Ring enthalt, steht, 



und 



R 2 bisR7 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Ci-C 12 -Alkyl, C 6 -Ci 0 -Aryl oder C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl stehen, wobei mindestens einer der Substituenten R 2 bis R 7 
von Wasserstoff verschieden ist, 



oder 
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zwei Substituenten aus der Reihe R2 bis R? zusammen mit den C-Atomen an die sie 
gebunden sind fur einen gegebenenfalls substituierten 3-bis 12-gliedrigen carbo- 
cyclischen Ring stehen und die verbleibenden Substituenten aus der Reihe R2 bis R? 
fur Wasserstoff stehen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), worin 

R 1 fur Wasserstoff, fur gegebenenfaUs 1-bis 5-fach, gleich oder verscbieden 
durch Halogen, Ci-Q-ADcoxy, d-Ce-Halogenalkyl oder d-C 6 -Halo- 
genalkoxy substituiertes d-Qs-Alkyl, fur 1- bis 3-fach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen, C r C 8 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy 3 C 1 -C 6 -Halogenalkyl, 
Cj-Cg-Halogenalkoxy, Hydroxy, Nitro, Nitrilo, Amino, (Di)-d-C 6 - 
alkylamino, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder Phenoxy substituiertes C 6 -C 10 - 
Aryl, oder fur 5- bis 6-gIiedriges Heterocyclyl mit 1 bis 3 gleichen oder 
verschiedenen Heteroatomen aus der Reihe N,0,S, welches gegebenenfalls 
einen ankondensierten aromatischen 6-Ring enthalt und welches gege- 
benenfalls durch Ci-Cg-Alkyl substituiert ist, steht, 



und 



R 2 bis R7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls 1-bis 5- 
fach , gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy, C r C 6 - 
Halogenalkyl oder Cj-Ce-Halogenalkoxy substituiertes Ci-C 12 -Alkyl, 
fttr gegebenenfalls 1-bis 5-fach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, C r C 8 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, d-Ce-Halogenalkyl oder Q- 
C 6 -Halogenalkoxy substituiertes C 6 -C 10 -Aryl oder fur gegebenenfalls 
1-bis 5-fach, gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Ci-Ce-Halogenalkyl oder Ci-C 6 -Halogenalkoxy substituertes C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl stehen, wobei mindestens einer der Substituenten R 2 bis R 7 
von Wasserstoff verschieden ist, 
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oder 

zwei Substituenten aus. der Reihe R 2 bis R 7 zusammen mit den C-Atomen an die sie 
gebunden sind fiir einen gegebenenfalls 1-bis 5-fach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkyl oder Ci-C 6 -HalogenaIk:- 
oxy substituierten 3- bis 12-gliedrigen carbocyclischen Ring stehen und die ver- 
bleibenden Substituenten aus der Reihe R 2 bis R 7 fur Wasserstoff stehen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (T), worin 

R 1 fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls 1-bis 3-fach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 3 -Alkoxy, d-C 2 -Halogenalkyl oder Ci-C 2 - 
Halogenalkoxy substituiertes Ci-C 8 -Alkyl oder fur jeweils gegebenenfalls 1- 
bis 3-fach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 8 -Alkyl, 
C r C 3 -Alkoxy, C 1 -C 2 -Halogenalkyl, C 1 -C 2 -Halogenalkoxy, Hydroxy, Nitro, 
Nitrilo, Amino, (Di)-Ci-C 3 -alkylamino, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl oder 
Phenoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht, oder fiir 5- oder 6-glied- 
riges Heterocyclyl mit 1 oder 2 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen 
aus der Reihe N,0,S, welches gegebenenfalls einen ankondensierten aro- 
matischen 6-Ring enthalt und welches gegebenenfalls durch C r C 4 -Alkyl 
substituiert ist, steht, 

und 

R 2 bis R7 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls 1-bis 3- 
fach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, C1-C3- 
Alkoxy, Ci-C 2 -Halogenalkyl oder Ci-C 2 -Halogenalkoxy substituiertes 
Ci-Cg-Alkyl, fxir gegebenenfalls 1-bis 3-fach, gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy Ci-C 2 - 
Halogenalkyl oder Ci-C 2 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder 
fur gegebenenfalls 1-bis 3-fach, gleich oder verschieden durch Fluor, 
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Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy Ci-C 2 -Halogenalkyl oder 
'Ci-C 2 -Halogenalkoxy substituertes C3-C7-Cycloalkyl stehen, wobei 
mindestens einer der Substituenten R 2 bis R 7 von Wasserstoff 
verschieden ist, 

.oder 

zwei Substituenten aus der Reihe R 2 bis R 7 zusammen mit den C-Atomen an die sie 
gebunden sind flir einen gegebenenfalls 1-bis 3-fach, gleich oder verschieden durch 
Fluor, Chlor, Brom, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy Ci-C 2 -Halogenalkyl oder Ci-C 2 - 
Halogenalkoxy substituierten 3- bis 8-gliedrigen carbocyclischen Ring stehen und 
die verbleibenden Substituenten aus der Reihe R 2 bis R 7 fur Wasserstoff stehen. 

Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I) a) bis j), worin jeweils 
R 1 die oben angegebenen allgemeinen und bevorzugten Bedeutungen hat: 




worin 

R 2 undR 3 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
vorzugsweise fur Ci-Ci 2 -Alkyl und insbesondere fur Ci-Cg-AUcyl 
stehen; 
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worin 



flir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl, vorzugsweise 
fur Ci-Cn-Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloa]kyl oder gegebenenfalls ein- oder mehrfach 
gleicb oder verscbieden durch Halogen, Ci-C 8 -Alkyl oder d-Ce-Alkoxy 
substituiertes Phenyl, und insbesondere fur Ci-Cg-Alkyi, C 3 -C 7 -Cycloalkyl 
oder gegebenenfalls 1- bis 3-fach, gleicb oder verscbieden durch Chlor, 
Brom, Fluor, Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl steht; 




fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl und R 5 fur Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl stehen, vorzugsweise R 4 fur C1-C12- 
Alkyl und R 5 fur Wasserstoff oder Ci-C 12 -Alkyl steht und insbesondere R 4 
fur Ci-Cs-Alkyl und R 5 fur Wasserstoff oder Ci-Cg-Alky! steht; 
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worin 

R 4 fur gegebenenfalls substituiertes Aryl oder Cycloalkyl steht, vorzugsweise fur 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder gegebenenfalls ein- oder mehrfach gleich oder 
verschieden durch Halogen, Ci-C 8 -Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes 
Phenyl steht, und insbesondere fiir C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder gegebenenfalls 1- 
bis 3-fach, gleich oder verschieden durch Chlor, Brom, Fluor, Ci-Ca-Alkyl, 
Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Phenyl steht; 




R fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Cycloalkyl steht, 
vorzugsweise fiir Ci-Ci 2 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloa]kyl oder gegebenenfalls ein- 
oder mehrfach gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C 8 -Alkyl oder Ci- 
C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl steht, und insbesondere fur Ci-C 8 -Alkyl, C 3 - 
C7-Cycloalkyl oder gegebenenfalls 1- bis 3-fach, gleich oder verschieden 
durch Chlor, Brom, Fluor, Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
steht; 
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6 7 

R undR unabhangig voneinander fur gegebenenfaUs substituiertes Alkyl 
stehen, vorzugsweise fiir Ci-Ci 2 -AJkyl stehen, und insbesondere fur 
Ci-Cg-Alkyl stehen; 



worm 




R 1 



N<^/S (Ig) 
S 



R 2 undR 7 unabhangig voneinander fur gegebenenfaUs substituiertes Alkyl 
stehen, vorzugsweise fur Ci-Ci 2 -Alkyl stehen, und insbesondere fur 
Q-Cs-Alkyl stehen; 




(Ih) 



worm 
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R 2 , R 3 und R 7 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes AJkyl stehen 
und R 6 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 
vorzugsweise R 2 , R 3 und R 7 fur Ci-C 12 -Alkyl stehen und R 6 fur 
Wasserstoff oder Ci-Ci 2 -Alkyl steht, und insbesondere R 2 , R 3 und R 7 
fur Ci-Cg-Alkyl stehen und R 6 fur Wasserstoff oder Ci-C 8 - Alkyl steht; 




(B) 



worm 



R 3 und R 4 gemeinsam mit den C-Atomen an die sie gebunden sind fur einen 
gegebenenfalls substituierten carboyclischen Ring stehen, vorzugs- 
weise fur einen 3- bis 12-gliedrigen carbocyclischen Ring stehen, und 
insbesondere fur einen 3- bis 8-gliedrigen carbocyclischen Ring 
stehen; 



H 



H 



H 




R 6 
H 



N 



R 1 



V 

s 



05) 



worm 



R 5 undR 6 



gemeinsam mit den C-Atomen an die sie gebunden sind fur einen 
gegebenenfalls substituierten carbocyclischen Ring stehen, vorzugs- 
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weise fur einen 3- bis 12-gliedrigen carbocycHschen Ring und 
insbesondere einen 3- bis 8-gliedrigen carbocychschen Ring stehen. 

Die Verbindungen der aUgemeinen Fonnel (I) konnen zum Teil als cis- oder trans- 
Isomere vorliegen Gegenstand dieser Erfindung sind sowohl die Isomerengemische 
als auch die durch chromatographische Methoden Isomeren angereicherten oder 
Isomeren rein vorliegenden Verbindungen. 

Die neuen Verbindungen der Formel (1) konnen hergestellt werden durch Umsetzung 
von Mercaptanen der Formel (H) oder deren Salze 



SH 

R ,x CD 



worm 



R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

mit Verbindungen der aUgemeinen Formel (HI) 



TX cud 



worin 

R 2 bis R 7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und fur X Halogen oder eine Abgangsgruppe steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtmnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurefangers sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataly- 
sators. 

Alternativ hierzu konnen die neuen Verbindungen der Fonnel (I) hergestellt werden, 
in dem man 

a) primare Amine der allgemeinen Foimel (IV) 




NH 2 



(IV) 



worm 



die oben beschriebene Bedeutung besitzt, 



mit einem diazotierenden Agens diazottCTt und mit Verbindungen der 
allgemeinen Fonnel (V) oder deren Salzen 




(V) 



s 



in welcher 



R 2 bis R 7 die oben angegebene Bedeutung besitzen, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verditonxmgsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt, oder 
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b) Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) 



R 1 ^ (VI) 



worm 



R 1 die oben aagegebene Bedeutung hat, 
und 

X fur Halogen oder eine Abgangsgruppe steht, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V) oder deren Salzen 



R 4 R 5 



r 2 -T r* 7 w 

V s 

s 



in welcher 



R 2 bis R 7 die oben beschriebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnirngsmittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Saurefangers umsetzt. 

Die Zwischenprodukte der allgemeinen Formel (V) mit Ausnahme von 

4-Methyl- 1 , 3 -thiazinane-2-thione, CAS 5554-49-4; 
4,6,6-Trimethyl-l,3-thiazinane-2-thione 3 CAS 6268-74-2; 
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6-Methyl-l,3-tMaziiiaiie-2-thioiie, CAS 13091-77-5; 
5-Mefliyl-4-phenyl-l 5 3-tMazinane-2-thione, CAS 37814-88-3; 
4 5 4,6-Trimethyl-13-thiazinane-2-thione, CAS 79696-63-2 
sind neu und ebenfalls Gegenstaud der vorliegenden Erfindung. 

Weiterer Gegenstaud der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung der neuen 
Zwischenprodukte der allgemeinen Formel (V) durch Umsetzung von Verbindungen 
der allgemeinen Formel (VII) oder deren Salzen 




(VII) 



NH 2 



worin 

R 2 bis R 7 die oben beschriebene Bedeutungen haben, 
und 

X Halogen oder Abgangsgruppe bedeutet, 

mit Schwefelkohlenstoff gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurefangers. 

Die Salze konnen sowohl in situ hergestellt und umgesetzt oder in Substanz ein- 
gesetzt werden. Als Salze konnen insbesondere die Alkali- und Erdalkalisalze, be- 
vorzugt die Alkalisalze und besonders bevorzugt die Natrium- und Kaliumsalze 
verwendet werden. Die Darstellung der Salze erfolgt nach gangigen chemischen Me- 
thoden. 



LeA36 207 



- 15 - 

Die Edukte der aUgemeinen Fraud (II), (IV) und (VI) sind kornmerzieU erhdtlich, 
literatufbeschrieben oder fiber einfache chemische Operationen darstellbar. 

Die Verbiadungen der aUgemeinen Formel (HE) bzw. (V) und (VII) konnen gege- 
benenfdls in situ erzeugt und direkt umgesetzt oder ds Reinsubstanz eingesetzt 
werden. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdfinnungsnnttel kommen sowohl Wasser ds auch 
alle iiblichen inerten organische Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren vor- 
zugsweise Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol oder Hexan, chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe wie Chlorbenzol, Methylenchlorid oder Chloroform, Ketone wie Aceton 
oder Butanon, Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, Metoyl-terf.-butylether, Di- 
methoxyethan oder Dioxan, Nitrile wie Acetonitril, Amide wie N,N- 
Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid oder N-Methylpyrohdon, Sulfoxide wie 
Dimethylsulfoxid, Sulfone wie Sulfolan, sowie Ester wie Essigsaureethylester oder 
Essigsauremethylester. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei den Herstellverfahren in einem groBen 
Temperaturbereich variiert werden. Im aUgemeinen arbeitet man zwischen -30°C 
und +1 50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und + 1 1 0°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man auf 1 Mol des 
Edukts der aUgemeinen Formel QH) bzw. (V) oder (VH) im dlgemeinen 1 bis 
10 Mol, vorzugsweise mit 1 bis 5 Mol der Verbindungen der aUgemeinen Formel (B) 
bzw. (TV) oder (VT) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach den fiblichen Methoden. 

Als Saurefanger konnen sowohl organische ds auch anorganische Basen verwendet 
werden. Als anorganische Basen kommen Carbonate, Hydroxide, Phosphate und 
Hydride der Alkali-, ErdalkaH- und UbergangsmetaUe in Betracht, bevorzugt werden 
die Carbonate, Hydroxide und Hydride der Alkali- und ErdalkalimetaUe verwendet 
Insbesondere bevorzugt sind KaUumcarbonat, Natriumcarbonat, Caesiumcarbonat, 
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Natriunmydroxid, KaHumhydroxid sowie Natrium- und Kaliumhydrid. Als 
organische Basen kSnnen primare, sekundare und tertiare Amine verwendet werden. 
Bevorzugt werden tertiare Amine, wie Trimemylamin, Triethylamin, Tributylamin, 
DBU, DBN sowie Pyridin, N,N-Dimemylanilin oder N,N-Dimethylpyridin. 

Die Diazotierungen konnen in Gegenwart eines Alkalimetallnitrits oder eines 
Alkylnitrits durchgefuhrt werden. Als Alkanmetallnitrit konnen alle iibHchen Alkali- 
metallnitrite eingesetzt werden, bevorzugt verwendet man Natrium- oder Kalium- 
nitrit. Als Alkylnitrit konnen alle iibHchen Alkylnitrite, vorzugsweise mit 1 bis 
lOKoMenstoffatomen, insbesondere Memylnitrit, Ethylnitrit, n-Propylnitrit, i- 

Propylnitrit und Isoamylnitrit verwendet werden. Als Katalysator der Diazotierung 

konnen Kupfer, Kupfersalze, Palladium oder Palladiumsalze eingesetzt werden. 

Bevorzugt wird Kupferspane, Kupfer(I)iodid, PalladiumCEQacetat oder Tetrakis- 

(triphenylphoshin)-Palladium(O). 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im allgemeinen bei 
Atmospharendruck gearbeitet. Es ist aber auch moglich bei verminderten oder erb6h- 
ten Driicken, und zwar im Bereich von 0,1 bis 10 bar, zu arbeiten. 

Als Abgangsgruppen konnen die Ester der Sulfonsauren, insbesondere Mesylate, 
Tosylate oder Triflate verwendet werden. 

Als Katalysatoren konnen gegebenenfalls Lewis-Sauren, insbesondere nach dem 
HSAB Konzept weiche Lewis-Sauren, oder N,N-Dimemylaminopyridin verwendet 
werden. 

Gegenstand der vorbegenden Erfindung sind ebenso die Metallsalze und SSure- 
additionsverbindungen der Verbindungen der allgemeinen Formel (T). 



Als Metallsalze kommen vorzugsweise Salze von Metallen der H bis IV. 
Hauptgruppe und der L und H. sowie der IV. bis VE. Nebengruppe des Perioden- 
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systems in Frage, wobei Kupfer, Zink, Mangan, Magnesium, Zinn, Eisen, Calcium, 
Aluniinium, Blei, Chrom, Kobalt und Nickel beispielhaft genannt seien. 

Als Anionen der Salze kommen solche in Betracht, die sich voizugsweise von 
folgenden Sauren ableiten lassen: Halogenwasserstoffsauren, wie z.B. Chlor- 
wasserstoffsaure imd Bromwasserstoffsaure, femer Phosphorsaure, Salpetersaure und 
Schwefelsaure. 

Die MetaUsalzkomplexe der Verbindungen- der allgemeinen Fonnel (£) konnen in 
einfacher Weise nach ilblichen Verfahren, so z.B. durch Losen des Metallsalzes in 
Alkohol, z.B. Ethanol und Hinzufugen zu Verbindungen der allgemeinen Fonnel (I). 
Man kann die Metallsalz-Komplexe in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren 
isolieren und gegebenenfalls durch Umkristallisieren reinigen. 

Zur Herstellung der Saureadditions verbindungen der Verbindungen der allgemeinen 
Fonnel (I) kommen vorzugsweise folgende Sauren in Frage: die Halogen- 
wasserstoffsauren, z.B. Chlorwasserstoffsaure und Bromwasserstoffsaure, insbe- 
sondere Chlorwasserstoffsaure, femer Phosphorsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, 
mono- und bifunktionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Essig- 
saure, Propionsaure, 2-Ethylhexansaure, Buttersaure, Mandelsaure, Oxalsaure, 
Bernsteinsaure, 2-Hydroxy-ethan-dicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Wein- 
saure, Citronensaure, Salicylsaure, Sorbinsaxire, Milchsaure sowie Sulfonsauren, wie 
z.B. p-Toluolsulfonsaure, 1,5-Naphthalindisxilfonsaure, Alkansulfonsauren, Benzoe- 
saure und gegebenenfalls substituierte Benzoesauren. 

Die Saureadditions-Salze der Verbindungen der allgemeinen Fonnel (J) konnen in 
einfacher Weise nach tiblichen Salzbildungsmethoden, z.B. durch Losung einer Ver- 
bindung der allgemeinen Fonnel (T) in einem geeigneten inerten Losungsmittel und 
Hinzufugen der Saure, z.B. Chlorwasserstoffsaure, erhalten werden und in bekannter 
Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem 
inerten organischen Losungsmittel gereinigt werden. 
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Die Verbindungen der Formel (T) weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und 
konnen zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, wie z.B. Pilzen, 
Bakterien und Algen eingesetzt werden. Bevorzugt werden die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) zur Bekampfung unerwiinschter Mikroorganismen im 
Materialscbutz einsetzen. 



Im Materialscbutz lassen sich die erfrndungsgemSBen Stoffe zum Scbutz von 
techniscben Materialien gegen Befall und Zerstorung durcb unerwiinschte 
Mikroorganismen einsetzen. 

Unter techniscben MateriaUen sind im vorliegenden Zusammenhang nicbtlebende 
Materialien zu versteben, die fur die Verwendung in der Technik zubereitet worden 
sind. Beispielsweise handelt es sicb bei den techniscben Materialien urn Klebstoffe, 
Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Holzwerkstoffe, Anstricbmirtel 
und Kunststoffartikel, Kuhlschmierstoffe und andere Materialien, die von 
Mikroorganismen befallen oder zersetzt werden kSnnen. Weiterhin sind unter tech- 
nischen Materialien im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Teile von 
Produktionsanlagen, beispielsweise Kiiblwasserkreisiaufe, zu verstehen, die durcb 
Vermehrung von Mikroorganismen beemtrachtigt werden konnen. Bevorzugt zu 
schiitzende technische Materialien sind Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, 
Leder, Holz, Anstricbmirtel, Kunststoffartikel, KuMscbmiermittel und Warmeiiber- 
tragungsflussigkeiten. 

Ihsbesondere eignen sich die erfindungsgemaGen Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) zum Schutz von Holz, Kunststoffen, Ku^clnmermitteln und Beschich- 
tungssystemen wie Anstrichfarben, Lacken oder Putzen vor dem Befall durch 
Mikroorganismen. Ganz bevorzugt eignen sich die erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (T) zum Scbutz von Holz, Kunststoffen und 
Bescbichtungssystemen wie Anstrichfarben, Lacken oder Putzen vor dem Befall 
durch Mikroorganismen. 
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Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Ma- 
terialien bewirken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und 
Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemaBen Wirk- 
stoffe der allgemeinen Formel (T) gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, holz- 
verfarbende und holzzerstorende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen Schleim- 
organismen und Algen. Insbesondere bevorzugt ist die Wirkung der Wirkstoffe der 
allgemeinen Formel (T) als Filmfungizide. 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 

Alternaria, wie Alternaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 

Coniophora, wie Coniophora puetana, 

Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
Polyporus, wie Polyporus versicolor, 
Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 
Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 
Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
Escherichia, wie Escherichia coli, 
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Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren ' jeweiligen physikalischen 
und/oder chemischen Eigenschaften in die iiblichen Formulierungen tiberfuhrt 
werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, 
Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen 
fur Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Wannnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fltissigen Losungsmitteln, unter Drack stehen- 
den verfliissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von oberflachenaktiven MLtteln, also Emulgiennitteln und/oder Dispergier- 
mitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser 
als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel 
verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im wesenthchen in Frage: 
Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder 
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder 
Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, 
z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und 
Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexa- 
non, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylfonnamid und Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser. Mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind 
solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normal- 
druck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie 
Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoflfe kommen in 
Frage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde imd syntiietische Gesteins- 
mehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte 
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natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische 
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus orga- 
nischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel. 
Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtiono- 
gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxy- 
emylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfa- 
te, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: 
z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche 
und synthetische pulverige, komige oder latexfbrmige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholi- 
pide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive kSntien mineraHsche und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formuherungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden 
oder Insektiziden verwendet werden, urn so z.B. das Wkkungsspektrum zu ver- 
breitern oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man dabei 
synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der Mischung ist groBer als die 
Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 
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Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der Wirkstoffe der allgemeinen Formel 
(T) bzw. die daraus herstellbaren Mittel, Vorprodukte oder ganz allgemein 
Fornmlierungen konnen erhoht werden, wenn gegebenenfalls weitere antimikrobiell 
wirksame Verbindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, Insektizide oder andere 
Wirkstoffe zur VergroBerung des Wkkimgsspektrums oder Erzielung besonderer 
Effekte wie z.B. des zusatzlichen Schutzes vor Insekten zugesetzt werden. Diese 
Mischungen konnen ein breiteres Wirkimgsspektrum besitzen als die erfindungs- 
gemaBen Verbindungen. 

In vielen Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischung ist groBer als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. Besonders 
gtinstige Mischungspartaer sind z.B. die folgenden Verbindungen: 

Triazole wie: 

Azaconazole, Azocyclotin, Bitertanol, Bromuconazole, Cyproconazole, 
Diclobutrazole, Difenoconazole, Diniconazole, Epoxyconazole, Etaconazole, 
Fenbuconazole, Fenchlorazole, Fenethanil, Fluquinconazole, Flusilazole, Flutriafol, 
Furconazole, Hexaconazole, Imibenconazole, Ipconazole, Isozofos, Myclobutanil, 
Metconazole, Paclobutrazol, Penconazole, Propioconazole, Prothioconazole, 
Simeoconazole, (^-cis-l-(4-cMoiphenyl)-2-(lH-l,2,4-1xiazol-l-yl)-cyclohe^ 2- 
(1 -tert-Butyl)- 1 -(2-chlorphenyl)-3-(l ,2,4-triazol-l -yl)-propan-2-ol, Tebuconazole, 
Tetraconazole, Triadimefon, Triadimenol, Triapenthenol, Triflumizole, Tri- 
ticonazole, Uniconazole sowie deren Metallsalze und Saureaddukte; 

Imidazole wie: 

Clotrimazole, Bifonazole, Climbazole, Econazole? Fenapamil, Imazalil, Isoconazole, 
Ketoconazole, Lombazole, Miconazole, Pefurazoate, Prochloraz, Triflumizole, 
Thiazolcar l-Imidazolyl»l-(4 , -cMorophenoxy)-3,3-dimethylbut^ sowie deren 
Metallsalze und Saureaddukte; 
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Pyridine and Pyrimidine wie: 

Ancymidol, Buthiobate, Fenaximol, Mepanipyrin, Nuarimol, Pyroxyfiir, Triamirol ; 
Succinat-Dehydrogenase Inhibitoren wie: 

Benodanil, Carboxim, Carboximsulfoxid, Cyclafluramid, Fenfuram, Flutanil, 
Furcarbanil, Furmecyclox, Mebenil, Mepronil, Methfuroxam, Metsulfovax, 
Nicobifen, Pyrocarbolid, Oxycarboxin, Shirlan, Seedvax; 

Naphthalin-Derivate wie: 

Terbinafine, Naftifine, Butenafine, 3-Chloro-7-(2-aza-2 J,7-trimethyl-oct-3-en-5-in); 
Sulfenamide wie: 

Dichlorfluaoid, Tolylfluanid, Folpet, Fluorfolpet; Captan, Captofol; 
Benzimidazole wie: 

Carbendazim, Benomyl, Fuberidazole, Thiabendazole oder deren Salze; 
Morpholinderivate wie: 

Aldimorph, Dimetbomorph, Dodemoiph, Falimorph, Fenpropidin Fenpropimorpb, 
Tridemorph, Trimorphamid und ihre arylsulfonsaureri Salze, wie z.B. p-Toluol- 
sulfonsaure und p-Dodecylphenyl-sulfonsaure; 

Benzthiazole wie: 
2-Mercaptobenzothiazol; 
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Benzthiophendioxide wie: 
Benzo(>]tliiophen-S,S-dioxid-c^ 
Benzamide wie: 

2,6-DicUoro-N-(4-trifluoro^ Tecloftalam; 
Borverbindungen wie: 
Borsaure, Borsaureester, Borax; 

Formaldehyd und Formaldehydabspaltende Verbindungen wie: 

Benzylalkoholmono-Cpo^-hemiformal, n-Butanol-hemiformal, Dazomet, Ethylen- 
glycol-hemifoimal, Hexa-hydro-S-triazine, Hexamethylentetramin, N-Hydroxy- 
methyl-N'-methylthiohamstoff, N-Methylolchloracetainid, Oxazolidine, Paraformal- 
dehyd, Taurolin, Tetrahydro-l,3-oxazin, N-(2-Hydroxypropyl)-ainin-methanol, 
Tetramethylol-acelylen-diharastoff; 

Isothiazolinone wie: 

N~Methylisothiazolin-3-on 5 5-CMor-N-methyUsothiazolin-3 -on 3 4,5-Dichloro-N-oc- 
tylisothiazolin-3-on 3 5-Chlor-N-octylisothiazolinon, N-Octyl-isothiazolin-3-on, 4,5- 
Trimethylen-isothiazolinone, 4,5-Benzisothiazolinone; 

Aldehyde wie: 



Zimtaldehyd, Formaldehyd, Glutardialdehyd, B-Bromzimtaldehyd, o-Phthaldi- 
aldehyd; 
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Thiocyanate wie: 

TWocyanatomethylthioben2»thiazol, Methylenbisthiocyanat; 
quartare Ammoniumverbindungen und Guanidine wie: 

BenzalkorriumcMorid, BenzyldimetbyltetradecylammonixuncMoridj Benzyldimethyl- 
dodecylaimiioniumchlorid, DicMorben2yl-dimethyl-al^ Di- 
decyldimethylaimnoiiiiunchlorid, Dioctyl-dimethyl-aiimiordumcMorid, N-Hexa- 
decyl-1ximethyl~airm^ l-Hexadecyl-pyriditnum-chlorid, Iminoctadine- 

tris(albesilate); 

Iodderivate wie: 

Diiodmethyl-p-tolylsulfon, 3-Iod-2-propinyl-alkohol, 4-CMorphenyl-3-iodpropargyl- 
formal, 3-Brom-2,3-diiod-2-propenylethylcarbamat, 2,3,3-Triiodallylalkobol, 3- 
Brom-2,3-diiod-2-propenylalkohol, 3-Iod-2-propinyl-n-butylcarbamat, 3-Iod-2-pro- 
pinyl-n-hexylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl--cyclohexylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl- 
phenylcarbamat; 

Phenole wie: 

Tribromphenol, Tetxachlorphenol, 3-Methyl-4-cMorphenoL, 3,5~Dimethyl-4-chlor- 
phenol, Dichlorphen, 2-Ben2yl-4-chlorphenol, Triclosan, Diclosan, Hexachlorophen, 
p-Hydroxybenzoesaureester, o-Phenylphenol, m-Phenylphenol, p-Phenylphenol, 4- 
(2-tert.-Butyl»4-mefhyl-phenoxy)-phenol, 4-(2-Isopropyl-4-methyl-phenoxy)-phenol ? 
4-(2 3 4-Dimefhyl-phenoxy)-phenol und deren Alkali- und Erdalkalimetallsalze; 



Mikrobizide mit aktivierter Halogengruppe wie: 
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Bronopol, Bronidox, 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol, 2-Brom-4 -hydroxy-acetoplie- 
non, 1 -Brom-3 -cHor-4,4,5 5 5-te1ramethyl-2-imidazoldinoiie, J3-Brom-J3-nitrostyrol, 
Chloracetamid, Chloramin T, l,3-Dibrom-4,4,5 3 5-tetrame1yl-2-imidazoldiiione, Di- 
chloramin T, 3,4-Dichlor-(3H)-l,2-dithiol-3-on, 2,2-Dibrom-3-rdtril-propionami4 
l,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, Halane, Halazone, Mucochlorsaure, Phenyl-(2-chlor- 
cyan-vinyl)sulfon, Phenyl-(l,2-diclilor-2-cyanvinyl)sulfon, Trichlorisocyamirsaure; 

Pyridine wie: 

1 -Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Cu-, Na-, Fe-, Ma-, Zn-Salze), Tetrachlor-4- 
methylsulfonylpyridin, Pyrimethanol, Mepanipyrim, Dipyrithion, l-Hydroxy-4- 
methyl-6-(2,4,4-trimethylpentyl)-2(lH)-p)^ 

Methoxyacrylate oder ahnliches wie: 

Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl, Metominostrobin, 
Oiysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin, Trifloxystrobiix, 2,4-diliydro-5- 
methoxy-2-methyl-4-[2-[[[[ 1 -[3-(trifluoromethyl)phenyl]ethyHdene]amino]oxy] 
thyl] phenyl]-3H-l,2,4-triazol-3-one (CAS-Nr. 185336-79-2) 

Met alls eif en wie : 

Salze der Metalle Zinn, Kupfer und Zink mit hoheren Fett-, Harz-, Naphthensauren 
und Phosphorsaure wie z.B. Zinn-, Kupfer-, Zinknaphtenat, -octoat, 2-ethylhexanoat, 
-oleat, -phosphat, -benzoat; 

Metallsalze wie: 

Salze der Metalle Zinn, Kupfer, Zink, sowie auch Chromate und Dichromate wie z.B. 
Kupferhydroxycarbonat, Natriiimdichromat, Kaliumdichromat, Katiumchromat, 
Kupfersulfat, Kupferchlorid, Kupferborat, Zinkfluorosilikat, Kupferfluorosilikat; 
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Oxide wie: 

Oxide der Metalle Zinn, Kupfer und Zink wie z.B. Tributylzinnoxid, CU2O, CuO, 
ZnO; 

Oxidationsmittel wie: 

Wasserstoffperoxid, Peressigsaure, KaUum-persulfat; 
Dithiocarbamate wie: - 

Cufraneb, Ferban, KaKum-N4iydroxyme^^ Na- oder K- 

dimethyldithiocarbamat, Macozeb, Maneb, Metam, Metiram, Thiram, Zineb, Ziram; 

J* « 

Nitrilewie: 

2,4,5,6-TelracWorisophthalodinitril, Dinatrium-cyano-dithioimidocarbamat; 
Chinoline wie: 

8 -Hy droxychinolin und deren Cu-Salze; 
sonstige Fungizide und Bakterizide wie: 

Bethozaxin, 5-Hydroxy-2(5H)-furanon; 4,5-Benzdithiazolinon, 4,5-Trimethylen- 
dithiazolinon, N-(2-p-CMorbenzoylethyl)-hexaiirLnitimcMorid, 2-Oxo-2-(4-hydroxy- 
phenyl)acethydroximsaiire-chlorid, Tris-N-(cyclohexyldiazerdumdioxy)-al\omiiu\im, 
N-(Cyclo-hexyldi^eniumdioxy)-tributylzinn bzw. K-Salze, Bis-N-(cyclohexyl- 
diazeniumdioxy)-kupfer, Iprovalicarb, Fenhexamid, Spiroxamine, Cacpropamid, 
Diflumetorin, Quinoxyfen, Famoxadone, Polyoxorim, Acibenzolar-S-methyl, 
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Furametpyr, Thifluzamide, Methalaxyl-M, Benthiavalicarb, Metrafenone, 
Cyflufenamid, Tiadinil, Teebaumol, Phenoxyethanol, 

Ag, Zn oder Cu-haltige Zeolithe allein oder eingeschlossen in polymere Werkstoffe. 

5 

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen mit 

Azaconazole, Bromuconazole, Cyproconazole, Dichlobutrazol, Diniconazole, Hexa- 
conazole, Metaconazole, Penconazole, Propiconazole, Tebucbnazole, Dichlofluaaid, 

10 Tolylfluanid, Fluorfolpet, Methfuroxam, Carboxin, Benzo[b]thiophen-S,S-dioxid- 
carbonsaurecyclohexylamid, Fenpiclonil, 4-(2,2-Difluoro- 1 ,3 -benzodioxol-4-yl)- 1 H- 
pyrrol-3-carbonitril, Butenafine, Imazalil, N-Methyl-isothiazolin-3-on, 5-Chlor-N- 
methylisothiazolin-3-on, N-Octylisothiazolin-3-on, Dichlor-N-octylisozhiazolinon, 
Mercaptobenthiazol, Thiocyanatomethylthiobenzothiazol Benzisothiazolinone, N-(2- 

15 Hydroxypropyl)-amino-methariol, Ben2ylalkohol-(Theini) -formal, N-Methylolchlor- 
acetamid, N-(2-Hydtoxypropyl)-airttQ-methanol, Glutaraldehyd, Omadine, Dimethyl- 
dicarbonat, 2-Brom-2-rri1io-l J 3-propandiol und/oder 3-Iodo-2-propinyl-n-butylcar- 
bamate, Bethoxazin, o-Phthaldialdehyd. 

20 Desweiteren werden neben den oben genannten Fungiziden und Bakteriziden auch 
gut wirksame Mischungen mit anderen Wirkstoffen hergestellt: . 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

25 Abamectin, Acephat, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, 
Aldoxycarb, Aldrin, Allethrin, Alpha-cypennetiirin, Amidoflumet, Amitraz, 
Ayermectin, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, Barthrin, 4-Bromo-2(4-chlorphenyl)-l-(ethoxymethyl)-5- 
30 (trifluoromethyl)-lH-pyrrole-3-carbonitrile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, 
Betacyfluthrin, Bifenthrin, Bioresmethrin, Bioallethriii, Bistrifluron, Bromophos A, 
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Bromophos M, Bufencarb, Buprofezin, Butathiophos, Butocarboxin, Butoxy- 
carboxim, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, 
5 Chinomethionat, Cloethocarb, 4-Chlor-2--(2-chlor-2-methylpropyl)-5-[(6-iod-3-pyri- 
dinyl)methoxy]-3(2H)- pyridazinone (CAS-RN: 120955-77-3), Chlordane, 
Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, CMorfluazuron, Chlormephos, N- 
[(6-CUoro-3-pyridinyl)-methyl]-N l -cyano-N-methyl-etha Chlorpicrin, 
. Chlorpyrifos A, Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin, Clothiazoben, 

^^^10 Cypophenothrin Clofentezin, Coumaphos, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, 
Cyhalotiirin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazin, 

Decamethrin, Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, 
Diafenthiuron, Dialiphos, Diazinon, l,2-Dibeiizoyl-l(l,l-dimethyl)-hydrazin, 
15 DNOC, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Difethialone, 
Diflubenzuron, Dimethoat, 3,5-Dimethylphenyl-methylcarbamat, Dimethyl-(phenyl)- 
silyl-methyl-3-phenoxybenzylether, Dimethyl-(4-Ethoxyphenyl)-silylmethyl-3--phen- 
oxybenzylether, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 

•20 Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, EPN, Esfenvalerat, Ethiofencarb, 
Ethion, Ethofenprox, Etrimphos, Etoxazole, Etobenzanid, 

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenfluthrin, Fenitrothion, Fenobucarb, 
Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fensulfothion, 
25 Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Flonicamid, Fluacrypyrim, Fluazuron, 
Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flupyrazofos, Fhifenzine, 
Flumethrin Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Formethanate, Formbthion, 
Fosmethilan Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 



30 



Halofenocid, HCH (CAS RN: 58-89-9), Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 
Hydramethylnon, Hydroprene, 
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Imidacloprid, Imiprothrin, Indoxycarb, Iodfenfos, Iprinomectin, Iprobenfos, 
Isazophos, Isoamidophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoprothiolane, Isoxathion, 
Ivermectin, Lama-cyhalothrin, Lufenuron, 

Kadedrin 

Lambda-Cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, 
Methamidophos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metalcarb, Milbemectin, 
Monocrotophos, Moxiectin, 

Naled, NI 125, Nicotin, Nitenpyram, Noviflumuron, 
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Penfluron, Permethrin, 2-(4-Phenoxyphenoxy)-ethyl- 
ethylcarbamat, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, 
Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Prallethrin, Profenophos, Promecarb, 
Propaphos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, 
Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridalyl, Pyrimidifen, 
Pyriproxifen, Pyrithiobac-natrium 

Quinalphos, 

Resmethrin, Rotenone, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Spiromesifen, Sulfotep, 
Sulprofos, 
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Tau-fluvalinate, Taroils, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, 
Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, 
Tetramethrin, Tetramethacarb, Thiacloprid, Thiafenox, Thiamethoxam, Thiapronil, 
Thiodicarb, Thiofanbx, Thiazophos, Thiocyclam, Thiomethon, Thionazin, 
Thuringiensin, Tralomethrin, Transfluthrin, Triarathen, Triazophos, Triazamate, 
Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Xylylcarb, Zetamethrin; 

Molluscizide: 

Fentinacetate, Metaldehyde, Methiocarb. Niclosamide; 
Herbizide und Algizide 

Acetochlor, Acifluorfen, Aclonifen, Acrolein, Alachlor, Alloxydim, Ametryn, 
Amidosulfuron, Amitrole, Ammonium sulfamate, Anilofos, Asulam, Atrazine, 
Azafenidin, Aziptrotryne, Azimsulfliron, 

Benazolin, Benfluralin, Benfuresate, Bensulfuron, Bensulfide, Bentazone, 
Benzofencap, Benzthiazuron, Bifenox, Bispyribac, Bispyribac-Natrium, Borax, 
Bromacil, Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butamifos, 
Butralin, Butylate, Bialaphos, Benzoyl-prop, Bromobutide, Butroxydim, 

Carbetamide, Carfentrazone-ethyl, Carfenstrole, Chlomethoxyfen, Chloramben, 
Chlorbromuron, Chlorflurenol, Chloridazon, Chlorimuron, Chlornitrofen, 
Chloroacetic acid, Chloransulam-methyl, Cinidon-ethyl, Chlorotoluron, 
Chloroxuron, Chlorpropham, Chlorsulfuron, Chlorthal, Chlorthiamid, Cinmethylin, 
Cinofulsuron, Clefoxydim, Clethodim, Clomazone, Chlomeprop, Clopyralid, 
Cyanamide, Cyanazine, Cycloate, Cycloxydim, Cbloroxynil, Clodinafop- 
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propargyl, Cumyluron, Clometoxyfen, Cyhalofop, Cyhalofop-butyl, Clopyrasuluron, 
Cyclosulfamuron, 

Diclosulam, Dichloiprop, Dichlorprop-P, Diclofop, Diethatyl, Difenoxuron, 
Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, 
Dimethipin, Dinitramine, Dinoseb, Dinoseb Acetate, Dinoterb, Diphenamid, 
Dipropetryn, Diquat, Dithiopyr, Diduron, DNOC, DSMA, 2,4-D, Daimuron, 
Dalapon, Dazomet, 2,4-DB, Desmedipham, Desmetryn, Dicamba, Dichlobenil, 
Dimethamid, Dithiopyr, Dimethametryn, . 

Eglinazine, Endothal, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralio, Ethidimuron, Ethofumesate, 

\ ■ 

Ethobenzanid, Ethoxyfen, Ethametsulfuron, Ethoxysulfuron, 

Fenoxaprop, Fenoxaprop-P, Fenuron, Flamprop, Flamprop-M, Flazasulfuron, 
Fluazifop, Fluazifop-P, Fuenachlbr, Fluchloralin, Flufenacet Flumeturon, 
Fluorocglycofen, Fluoronitrofen, Flupropanate, Flurenol, Fluridone, Flurochloridone, 
Fluroxypyr, Fomesafen, Fosamine, Fosametine, Flamprop-isopropyl, Flamprop- 
isopropyl-L, Flufenpyr, Flumiclorac-pentyl, Flumipropyn, Flumioxzim, Flurtamone, 
Flumioxzim, Flupyrsulfuron-methyl, Fluthiacet-methyl, . 

Glyphosate, Glufosinate-ammonium 

Haloxyfop, Hexazinone, 

Imazamethabenz, Isoproturon, Isoxaben, Isoxapyrifop, Imazapyr, Imazaquin, 
Imazethapyr, Ioxynil, Isopropalin, Imazosulfuron, Imazomox, Isoxaflutole, Imazapic, 

Ketospiradox, 



Lactofen, Lenacil, Linuron, 
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MCPA, MCPA-hydrazid, MCPA-thioethyl, MCPB, Mecoprop, Mecoprop-P, 
Mefenacet, Mefluidide, Mesosulfuron, Metam, Metamifop, Metamitron, 
Metazachlor, Methab enzthiazuxon, Methazole, Methoroptryne, Methyldyrnron, 
Methylisothiocyanate, Metobromuron, Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron, 
5 Molinate, Monalide, Monolinuron, MSMA, Metolachlor, Metosulam, Metobenzuron, 

Naproaoilide, Napropamide, Naptalam, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, 
Natriumchlorat, 

10 Oxadiazon, Oxyfluorfen, Oxysulfuron, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, 

Propyzamide, Prosulfocarb, Pyrazolate, Pyrazolsulfuron, Pyrazoxyfen, 
Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Paraquat, Pebulate, Pendimethalin, 
Pentachlorophenol, Pentoxazone, Pentanochlor, Petroleum oils, Phenmedipham, 
15 Picloram, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron, Prodiamine, Profoxydim, 
Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafob, Propazine, Propham, Propisochlor, 
Pyriminobac-methyl, Pelargonsaure, Pyrithiobac, Pyraflufen-etHyl, 

Quinmerac, Quinocloamine, Quizalofop, Quizalofop-P, Quinchlorac, 

20 

Rimsulfuron 

Sethoxydim, Sifuron, Simazine, Simetryn, Sulfosulfuron, Sulfometuron, 
Sulfentrazpne, Sulcotrione, Sulfosate, 
25 

Teerole, TCA, TCA-Natrium, . Tebutam, Tebuthiuron, Terbacil, Terbumeton, 
Terbuthylazine, Terbutryn, Thiazafluoron, Thifensulfuron, Thiobencaxb, 
Thiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron, Triclopyr, 
Tridiphane, Trietazine, Trifluralin, Tycor, Thdiazimin, Thiazopyr, Triflusulfuron, 

30 

Vemolate. 
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Die Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in diesen Wirkstoffkombinationen konnen 
in relativ groBen Bereichen variiert werden. 

Vorzugsweise erhalten die Wirkstoffkombinationen den Wirkstoff zu 0,1 bis 99,9 %, 
insbesondere zu 1 bis 75 %, besonders bevorzugt 5 bis 50 %, wobei der Rest zu 
100 % durch einen oder mehrere der obengenannten Mischungspartner ausgefullt 
wird. 

Die zum Schutz der technischen Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel oder 
Konzentrate enthalten den Wirkstoff bzw. die Wirkstoffkombination in einer Kon- 
zentration von 0,01 und 95 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 60 Gew.-%. 

Die Anwendungskonzentrationen der zu verwendenden Wirkstoffe bzw. der Wirk- 
stoffkombinationen richtet sich nach der Art und dem Vorkommen der zu be- 
kampfenden Mikroorganismen sowie nach der Zusammensetzung des zu schutzen- 
den Materials. Die optimale Einsatzmenge kann durch Testreihen ennittelt werden. 
Im allgemeinen liegen die Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das zu schutzende 
Material. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Mittel ermoglichen in vorteilhafter Weise, 
die bisher verfiigbaren mikrobiziden Mittel durch effektivere zu ersetzen. Sie zeigen 
eine gute Stabilitat und haben in vorteilhafter Weise ein breites Wirkungsspektrum. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Fomi ihrer Formuherungen oder den daraus be- 
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritz- 
pulver, Pasten, loshche Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die 
Anwendung geschieht in tiblicher Weise, z.B. durch Giefien, Verspritzen, Versprii- 
hen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw.. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung erlautem ohne sie in 
irgend einer Weise einzuschranken. 
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Hers tellungsb eispiele 
Beispiel 1 

2,81 g p-Methoxythiophenol (0,02 mol) wurden in DMF (30 mL) bei Raum- 
temperatur mit 0,88 g Natriumhydbrid (60 %ig, 0,22 mol) versetzt Nach 30 Minuten 
wurde 3,0 g Edukt (0,2 mol) der allgemeinen Fonnel (EOT) mit R 2 , R 3 ,'R 5 , R 6 , R 7 = H 
und R 4 = Me sowie X = CI zugetropft und die Reaktionsmischung fur 8 h auf 100°C 
erwarmt, mit Ethanol gequencht und eingeengt. Der Rtickstand wurde saulen- 
chromatographisch gereinigt und ergab Thiazin der allgemeinen Formel (I) mit R 1 = 
4-Methoxyphenyl, R 2 , R 3 , R 5 , R 6 , R 7 = Wasserstoff und R 4 = Methyl. 
Ausbeute: 3,7 g (73 % der Theorie), Fp = 57 - 59°C 

Beispiel 2 

1,20 g Natriumhydrid (60 %ig, 0,03 mol) wurden in DMF (40 mL) bei Raum- 
temperatur mit 3,0 g Thiophenol (0,027 mol) und nach Beendigung der Gas- 
entwicklung mit 4,46 g Edukt (0,027 mol) der allgemeinen Formel (EI) mit R 2 , R 3 , 
R 6 , R 7 = H und R 4 , R 5 = Me und X = CI versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h 
bei 100°C geruhrt, auf Wasser gegeben imd mit Methylenchlorid extrahiert, ge- 
trocknet imd im Vakuum eingeengt. Der Rtickstand wurde an Kieselgel chromato- 
graphiert imd ergab Thiazin der allgemeinen Formel (I) mit R 1 = Phenyl, R 2 , R 3 , R 6 
und R 7 = H und R 4 und R 5 = Methyl. 
Ausbeute: 3,5 g (54 % der Theorie), Fp = 53-55°C 

Beispiel 3 

0,58 g p-Methylthiopheriol (4,59 mmol) wurden in DMF (13 mL) mit 0,2 g 
Natriumhydrid (60 %ig, 5 mmol) versetzt und 30 Minuten geruhrt. Nach Zugabe von 
1,0 g Edukt (4,59 mmol) der allgemeinen Fonnel (HI) mit R 2 , R 3 , R 5 , R 6 , R 7 = H, R 4 
= Cyclohexyl und X = CI wurde 10 Minuten geruhrt und die Reaktionsmischung auf 
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Wasser gegossen. Nach Extraktion mit Methylenchlorid, Trocknung und einengen im 
Vakuum wurde der verbleibende Riickstand chromatographiert und ergab Thiazin der 
allgemeinen Formel (I) mit R 1 = 4-Methylphenyl, R 2 ,R 3 ,R 5 ,R 6 und R 7 = H und R 4 = 
Cyclohexyl. 

Ausbeute: 0,88 g (63 % der Theorie), R f = 0,60 (Toluol 10 / Essigsaureethylester 1) 
Beispiel 4 

In DMF (20 mL) wurden 292 mg Edukt (1.17 mmol) der allgemeinen Formel (HI) 
mit R 2 , R 5 , R 6 und R 7 = H, X - OS0 2 CH 3 und R 3 und R 4 = -CH 2 CH 2 CH 2 CH2-, 
167 mg 4-Methoxytbiophenol (1,17 mmol) sowie eine katalytische Menge N,N- 
Dimethyl-4-aminopyridin vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100°C 
erwarmt und nach 1,5 h mit 118 mg (1,17 mmol) Triethylamin versetzt und weitere 
72 h bei dieser Temperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Wasser ge- 
geben, mit Methylenchlorid extrahiert und getrocknet. Der nach dem Einengen im 
Vakuum verbleibende Riickstand wurde an Kieselgel chromatographiert und ergab 
Thiazin der allgemeinen Formel (J) mit R 1 = 4-Methoxyphenyl und R 3 und R 4 
-CH2CH2CH2CH2- sowie R 2 , R 5 , R 6 und R 7 = H. 
Ausbeute: 0,29 g (Ausbeute 44 % der Theorie), 
R f = 0,40 (Toluol 10 / Essigsaureethylester 1) 

Beispiel 5 

3,19 g 4-Chloranilin (0,025 mol) wurden in Wasser (41 mL) emulgiert, mit konz. 
HC1 (6,25 mL) versetzt und auf 0°C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wurde eine 
Losung aus 1,83 g Natrimnitrit (0,0265 mol) in Wasser (125 mL) zugeiropft und 
anschlieBend 1 h geriihrt, gefolgt von der Zugabe von Hamstoff bis zur Farblosigkeit 
von Jod-Starke-Papier. Die Losung wurde durch Natriumacetat auf ca, pH 4,5 
eingestellt. Diese Losung wurde bei 0°C zu einer Losung von 3,67 g Thion der 
allgemeinen Formel (V) mit R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 7 = H und R 7 = Me (0,025 mol) in 
Aceton (125 mL), Wasser (25 mL) und NaOH (1 g in 10 mL Wasser) zugetropft Es 
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wurde 3 h bei 0°C geruhrt, auf Wasser gegeben und extrabiert. Der nach dem 
Trockaen verbleibende Ruckstand wurde an Kieselgel chromatographiert und an- 
schliefiend mittels Kugekohrdestillation gereinigt und ergab Thiazin der allgemeinen 
Formel (I) mit R 1 = 4-Cbiorphenyl und R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 = H sowie R 7 = Me. 

5 

Ausbeute: 1,39 g (22 % der Theorie), R f = 0,40 (Toluol 10 / Essigsaureethylester 1) 

Analog zu den Beispielen 1 bis 5 wurden die in der Tabelle 1 genannten Substanzen 
hergestellt: 

10 

Tabelle 1: Verbindungsbeispiele 



Bei- 
spiel 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R s 


R* 


R 7 


physikalische Da ten 


6 


4-C1-C6H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H. 


Fp=43-44°C 


7 


2-MeO-C6H4 


H 


H . 


Me 


H 


H 


H 


Fp = 58,5-59°C 


8 


2-Tbienyl 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,44(TollO/EEl) 


9 


3,4-Cl 2 -C6H 3 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,51(Toll0/EEl) 


10 


3-MeO-CeH4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,32(Tol 10/EE1) 


11 


Phenyl 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,38(Tol 10/EE1 


12 


3-Cl-C 6 H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,38(Tol 10/EE1) 


13 


2-Cl-C 6 H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,39(Tol 10/EE1) 


14 


4-F-C6H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


Fp=42-44°C 


15 


4-Me-C6H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


Fp = 62-63,5°C 


16 


4-CF3-C6H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f = 0,52(Tol 10/EE1) 


17 


3-Naphthyl 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


Fp = 61-62°C 


18 


2,4-Me 2 -C6H 3 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,43(Tol 10/EE1) 


19 


4-Br-CeH4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f .= 0,51 (Tol 10/EE1) 


20 


2-Me-C6H4 


fa 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,38(Tol 10/EE1) 


21 


3-Me-C6H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,39(Toll0/EEl) 


22 


4-CMe 3 -C6H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


Fp = 57-59°C 
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Bei- 
spiel 


R 1 


R 2 . 


R 3 


R 4 


R s 


R* 


R v 


physikalische Daten 




j-r-\^5Xi4 


XT 

xl 


XI 


A/To 


TT 
Xl 


TT 
XI 


XT 
Xl 


Kf — U,jO (101 iU Ihir, 1) 






XT 
XI 


XT 

Xl 


ivie 


XT 
Xl 


TT 
Xl 


XT 
Xl 


rp — oo-oy U 


ZO 


4-^6x15-^5x14 • 


Xl 


TT 
Xl 




XT 
Xl 


XT 
Xl 


XT 
Xl 


rp — /1-/Z U 


ZO 


/I OPT7-, PJPT, 
4-Ul^r 3-U5JCI4 


XT 
Xl 


TT 
Xl 


A/To 


XT 
Xl 


XT 
Xl 


XT 
Xl 


T> f\ A A /np^l 1 A /X7X7 1 A 

Kf — U,44 (lol 1U /JcSJb 1) 


Z 1 


z-iNapniyi 


XT 
Xl 


XT 
Xl 


ivie 


XT 
Xl 


XT 
Xl 


XT 

xi 


T?— tZ 1 iCOOn 

rp — ol-oz C 


Zo 


Z,4-<^i2-v-/6li3 


TT 

Xl 


XT 

Xl . 


A /To 


XT 
Xl 


XT 
Xl 


XT 

xi 


T% A OO /HTWI 1A /T7T7 1 \ 

Kf — u,zo (loi 10 fhh l) 


29 


3,5-Cl2~C6H3 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,65(Toll0/EEl) 


30 


4-C 6 H 5 -0-C6H4 


H 


H 


Me. 


H 


H 


H 


R f =0,52 (TollO/EEl) 


31 


3-C6H5-0-C6H4 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f =0,46(Tol 10/EE1) 


32 


2,6-Cl 2 -C6H 3 


H 


H . 


Me 


H' 


H 


H 


R f - 0,49 (TollO/EEl) 


33 


2,5-Cl 2 -C6H 3 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f -0,54(Tol 10 /EE 1) 


34 


V V 


H 


H 


Me 


H 


H 


H 


R f = 0,42 (TollO/EEl) 




z- 1 nienyi 


ptT 


XT 

xl 


XT 

xl 


XT 

xi 


XT 

xi 


XT 

Jti 


Kf — U,zl (lol) 








XT 
Xl 


TT 

xl 


XT 

xi 


XT 

xi 


TT 

xi 


T> A 1 A / r P^l\ 

Kf U,ly (lolj 


O / 


A A /To P^XJ , 


p iqr 


XT 

xl 


XT 

xi 


XT 
±1 


XT 

xi 


TT 

xi 


T> — A 1 C /np^TN 

Kf — U,lo (iol) 


JO 


4 A/T/^P P>XT, 
H-lvievy-V^6Jtl4 




TT 

xl 


XT 

xl 


XT 

xi 


XT 

xi 


XT 

±1 


rp — ill — 1JU 




4-r -v^6Xl4 




XT 

xl 


XT 

xl 


TT 

xi 


XT 

xi 


T_T 

xi 


Kf — 0,32 (lol) 


ac\ 

4U 


/l PI P/PT 




XT 
Xl 


XT 

xl 


XT 

xi 


XT 

xi 


XT 

xi 


T?_ /TO Hf\ 

rp — 00 — 7U 


At 


/l pT7 P. XT. 




XT 
Xl 


XT 

xl 


TT 

xi 


XT 

xi 


XT 

xi 


T> A A1 / r T l ^1\ 

Kf — U,4/ (lOl) 


4Z 






XT 


XT 

li 


XT 

xi 


TT 

xi 


TT 

xi 


Kf = 0,3 1 (Tol) 


A1 


Q A yfo P XT - 


^6X15 


XT 
±1 


XT 
±1 


XT 

xi 


TT 

H 


TT 

H 


Rf = 0,25 (Tol) 


/t/l 


A AyfoP p XT 


1^6X15 


XT 

xl 


TT 

xi 


TT 

xi 


TT 

H 


TT 

H 


Kf = 0,16 (Tol) 


45 


2-Thienvl 


H 


XJL 


A/fp 
IYJLO 


A/fp 
IYIO 


TT 
XX 


TT 
XI 


Xvf — u,*+o ^ 1 Ol i U / HXi 1 J 


46 


4-Me-C6H4 


H 


H 


Me 


Me 


H 


H 


R f = 0,54 (Tol 10 /EE 1) 


47 


4-MeO-CeH4 


H 


H 


Me 


Me 


H 


H 


R f =0,41 (Tol 10 /EE 1) 


48 


4-CI-C6H4 


H 


H 


Me 


Me 


H 


H 


Fp = 62-63,5°C 


49 


4-F-C6H4 


H 


H 


Me 


Me 


H 


H 


Fp = 48-50°C ! 


50 


4-CF3-C6H4 


H 


H 


Me 


Me 


H 


H 


R f = 0,62 (Tol 10 /EE 1) 
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Bei- 
spiel 


R 1 


JK. 


JK 


K 


K 


R 


K 


physikalische Daten 


si 




H 


H 


Me 


Me 


H 


H 


Rf=0,46 (TollO/EEl) 


52 


3-Me-C6H4 


H 


H 


Me 


Me 


H 


H 


R f =0,41 (TollO/EEl) 


53 


3-MeO-C6H4 


H 


H 


Me 


Me 


H 


H 


R f = 0,34 (TollO/EEl) 


54 




H . 


H 


Me 


Me 


H 


H 


Rf=0,46 (TollO/EEl) 


55 


CgHs 


Me 


Me ■ 


H 


H 


H 


H 


Fp = 69-73°C 


56 


2-Thienyl 


Me 


Me 


H 


H 


H 


H 


Fp = 186-188°C 


57 


3-Me-C6H4 


Me 


Me 


H 


H 


H 


H 


R f =0,18 (Tol) 


58 


3-MeO-C6H4 


Me 


Me 


H 


H 


H . 


H 


R f = 0,10 (Tol) 

A 3 V J 


59 


4-MeO-CeH4 


Me 


Me. 


H 


H 


H 


H 


Rf = 0,08 (Tol) 


60 


4-Me-CeH4 


Me 


Me 


H 


H 


H 


H 


R f = 0,14 (Tol) 


61 


4-CI-C6H4 


Me 


Me. 


H 


H 


H 


H 


Fp = 38-40°C 


62 


C6H5 


H 


H 


H 


H 


H 


Me 


R f = 0,30 (Tol 10 / EE 1) 


63 


3-MeO-C6H4 


H 


H 


H 


H 


H 


Me 


R f = 0,27 (Tol 10 / EE 1) 


64 


4-F-C 6 H4 


H 


H " 


H 


H 


H 


Me 


Rf = 0,37 (Tol 10 / EE 1) 


65 


4-Me-C 6 H4 


H 


H 


H 


H 


H 


Me 


Rf = 0,50 (Tol 10 / EE 1) 


66 


4-MeO-C6H4. 


H 


H 


H 


H 


H 


Me 


Rf = 0,26 (Tol 10 / EE 1) 


67 


3-MeO-C6H4 


H 


H 


H 


H 


H 


Me 


Rf = 0,37 (Tol 10 / EE 1) 


68 


4-CF 3 -C6H4 


H 


H 


H 


H 


H 


Me 


R f = 0,44 (Tol 10 / EE 1) 


69 


4-MeO-C6H4 


H 


H 


C«H„ 


H 


H 


H 


Rf = 0,58 (Tol 10 / EE Vi 


70 


4-Cl-C 6 H4 


H 


H . 


C«H U 


H 


H 


H 


Rf = 0,64 (Tol 10 / EE 1^ 


71 


C6H5 


H 


H 


C«H„ 


H 


H 


H 


Rf = 0,66 (Tol 10 / EE 1) 


72 


4-F-C 6 H4 


H 


H 


C6H„ 


H 


H 


H 


Rf = 0,67 (Tol 10 / EE 1) 


73 


4-CF3-QH4 


H 


H 


C«H U 


H 


H 


H 


R f = 0,69 (TollO/EEl) 


74 


2-Thienyl 


H 


H 




H 


H 


H 


R f = 0,69 (Tol 10 /EE 1) 


75 


4-Me-C6H4 


H 


-CH2CH2CH2- 


H. 


H 


H 


R f =0,50(Toll0/EE 1) 


76 


4-CI-C6H4 


H 


-CH2CH2CH2- 


H 


H 


H ■ 


R f = 0,55 (TollO/EEl) 


77 


3-Me-C6H4 


H 


-CH2CH2CH2- 


H 


H 


H 


R f = 0,50 (Tol 10 /EE 1) 


78 


3-MeO-C6H4 


H 


-CH2CH2CH2- 


H 


H 


H 


R f = 0,38 (TollO/EEl) 
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Bei- 
spiel 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R* 


R< 


R' 


physikalische Daten 


79 


2-Thienvl 

J. XXXVsXX y X 


H 


pu r^TJT r^PT 
- V^xl2 V-*xl 2 ^tt-2~ 


H 


H 

XX 


H 


R- = 0 47 (Tol 10 / EE 11 

■XN-J Vj v / IX V/X XV// 1 t\ 1 X J 


80 




H 


pu prr pu 


H 

XX 


H 

XX 


H 


R* = 0 37 (Tol 10/ ER 1 ) 

XXj V 5 -/ / ^ X V/X XV// XwJ ,/ x J 


81 




H 

XX 


r'TT r^u njr 

-OxT^V^xT^V^xTs'* 


XX 


H 

XX 


H 

XX 


Rr'= 0 63 (Tol 10/ RR 1 ) 

XX.J UjVJ I X V/X XV/ / 1 / 1 t X J 


82 


*T XYXVv Vw^0JL X4 


H 

XX 


<H 2 CH 2 CH 2 CH r 


XX 


XX 


H 

XX 


Rp = 0 56 (Tol 1 0 / RR 1 ^ 

XV.J \J y*J\J v X V/X XV// V tX-i X J 


83 




H 

XX 


-CH2C HiCHjCHj- 


XX 


H 

XX 


H 

XX 


R^ = 0 55 (Tol 1 0 / RR 1 ) 
x\»i v/ 3 «/«/ ^ x ux xv// i ti t x j 


84 


JLYXW V_^(jJ- XJ\ 


H 

XX 


-CH2CH2CH2CH2- 


XX 


XX 


H 

XX 


R~ = o 47 (Tol 1 0 / RR 1 

XVj Vjl 1 / ^ X KJX. XV// A -i l—i X J 


85 


2-TTrienvl 


XX 


-CH2CH2C H2CH2- 


H 

XX 


H 

XX 


H 

XX 


JL~= 0 45 (Tol 1 0 / RR 1 "1 

XX.J VjtJ ^XV/X IV / ,1 X J 




v qx, X4. 


H 

XX 


-CH2CH2C H2CH2- 


H 

XX 


XX 


XX 


R - = n 40 (Tol 1 0 / RR 1 ) 
x\.f \jy*T\j y x v/x xv/ / XwXw x y 


87 




H 

XX 


-CH2CH2CH2CH2- 


H 

XX 


XX 


H 

XX 


R^ = 0 63 (Tol 10 / RR 1 ) 

XVf V/ 5 V/w/ v X V/X XV// 1 *Xw X y 


88 


Pentvl 

X7 VvXXLjr X 


XX 


H . 


Me 


H 

XX 


H 

XX 


H 

XX 


R* = 0 67 (Tol 10/ RR 1 ^ 

XVJ V/jV/ / ^ X VJX XV// U/J / X y 


89 




XX. 


H 


Me 


XX 


H 

XX 


XX 


■p. =r 0 72 fTol 10 / RR 1 ^ 

XVf V/ j / Z< ^ X v/X XV// 1 ti?t X ^ 




*t — xyxwv^ -v^o-tM 


Me 

XYXVv 


Me 


H 


H 

XX 


XX 


Me 

XYXw 


t> o = n 07 (TaV\ 

XVf .V/yV// ^IvAJ 


91 
x 


T 1Y1C vgl X4 


Me 

lYXv 


Me 


H 


H 

XX 


XX 


Me 

XYXw 


XX.J Wj liv I X V/X J 


92 




Me 

XYXG 


Me 


H 


XX 


H 

XX 


Me 

XYXV? 


XVf V/, X't ^xuiy 


93 




Me 

lYXG 


Me 


H 


XX 


H 

XX 


Me 

XYXVv 


XVj Vj J,y l XV/XI 


94 




Me 


Me 


H 


H 


H 


Me 


R f ==0 17 (Tol) 


95 


4-CF3-C6H4 


Me 


Me 


H 


H 


H 


Me 


R f = 0,14 (Tol) 


96 


C 6 H 5 


Me 


H 


H 


H 


H 


H 


R f = 0,42 (Tol 10 /EE 1) 


97 


4-MeO-C 6 H 4 


Me 


H 


H 


H 


H 


H 


R f =0,86(TollO/EEl) 


98 


4-Me-C 6 H 4 


Me 


H 


H 


H 


H 


Me 


R f = 0,47 (Tol 10 /EE 1) 


99 


2-Thienyl 


Me 


H . 


H 


H 


H 


Me 


R f = 0,15 (Tol 10 /EE 1) 
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Anwendungsbeispiel A 

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Pilze wurden die minimalen Hemmkonzen- 
trationen (MHK) von erfindungsgemafien Mitteln bestimmt: 

Ein Agar, der unter Verwendung von Malzextrakt hergestellt wurde, wurde jeweils mit 
den erfindungsgemaBen Wirkstoffen in Konzentrationen von 0,1 mg/1 bis 5 000 mg/1 
versetzt. Nach Erstarren des Agars erfolgte Kontamination mit Reinkulturen der in der 
Tabelle 3 aufgefuhrten Testorganismen. Nach 2-wochiger Inkubationszeit bei 28°C iind 
60 bis 70 % relativer Luftfeuchtigkeit wurde die MHK bestimmt. Die MHK ist die 
niedrigste Wirkstoffkonzentration, bei der keinerlei Bewuchs durch die verwendete 
Mikrobenart erfolgt, sie ist in Tabelle 2 angegeben. 



Tabelle 2 Minimale Hemmkonzentrationen (ppm) von erfindungsgemaBen 
Verbindungen der Formel (I) 



Beispiel 

Nr ■ 


Penicillium 
brevicaule 


Chaetomium 
globosum 


Aspergillus 
niger 


51 


<200 


<200 


200 


45 


<50 


<50 


<200. 


6 


20 


20 


50 


11 


<50 . 


<50 


<50 


1 


<100 


<100 


<200 - 


67 


<100 


<100 


<200 


62 


<50 


< 100 • • 


<100 


79 


100 


<100 




81 


200 


<100 




4 




100 




82 




100 




61 




200 
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Anwendungsbeispiel B . 

Zur Priifung von Dispersionsanstrichen auf Schimmelfestigkeit wurde wie folgt 
verfahren: 

Das zu priifende Anstrichmittel wurde beidseitig auf eine geeignete Unterlage ge- 
strichen. Urn praxisnahe Ergebnisse zu erhalten, wurde ein Teil der Priiflinge vor 
dem Test auf Schimmelfestigkeit mit flieBendem Wasser (24 h, 20°C) ausgelaugt; ein 
weiterer Teil wurde mit einem waxmen Frischluftstrom behandelt (7 Tage, 40°C). 

Die so vorbereiteten Proben warden daraufhin auf einen Agar-Nahrboden gelegt und 
sowohl Proben als auch Nahrboden mit Pilzsporen kont^miniert. Nach 2- 3-wochiger 
Lagerung (29 ±1 °C, 80-90% rel. Luftfeuchte) wurde abgemustert. 

Der Anstrich wird dann als dauerhaft schimmelfest eingestuft, wenn die Probe 
pilzfrei bleibt oder hochstens eirien geringen Randbefall erkennen lasst. 

Zur Kontamination wurden Pilzsporen folgender Schimmelpilze verwendet, die als 
Anstrichzerstorer bekannt sind oder haufig auf Anstrichen angetroffen werden: 

Alternaria tenuis 

Aspergillus flavus 

Aspergillus niger 

Aspergillus ustus 

Cindosporum herbarum 



Paecilomyces variotii 
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Penicillium citrium 
Aureobasidium pullulans 

5 

Stachybotrys chartarum 

Schimmelfest sind Anstriche gemaB Rezeptur A (auch nach Auslaugurig und 
Windkanalexposition) wenn sie beispielsweise 1,5 % (bezogen auf Feststoff) der 
10 Beispielverbindung 47 enthalten. 



Rezeptur A: Aufiendispersionsfarbe auf Basis von Acroal 290 D (Styrolacrylat) 



Handelsname 


Gew.-Teile 


Chemische Bezeichnung 


Bayer Titan RKB2 


40 


Titandioxid 


Talkum V58 neu 


10 


Magnesiumsilikat wasserhaltig 


Durcal 5 


45 


Calcit CaC0 3 


Walsroder MC 3000 S 2 %ig 


30 


Methylcellulose 


H 2 0 


6,5 


Destilliertes Wasser 


CalgonN10%ig 


3 


Polyphosphat 


Pigmentverteiler A 10 %ig 


1 


Polyacrylsauresalz 


Agitan281, 1:1 inTexanol 


1 




Testbenzin 


5 


Gemisch aliph. Kohlenwasserstoffe 


Butylglykolacetat 


1.5 


Butylglykolacetat 


Acronal 290 D (Bindemittel) 


71 


Polyacrylsaureester 


Gesamt 


219 





Feststoffgehalt 135,5 = 61,6%. 
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Patentanspriiche 

1 . Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 




CO 



in welcher . 

R 1 fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Aryl oder Heterocyclyl steht, 

und 

R 2 bis R 7 unabhangig voneinahder ftir Wasserstoff oder fiir jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl oder Cycloalkyl 
stehen, wobei mindestens einer der Substituenten R 2 bis R 7 von 
Wasserstoff verschieden ist, 

oder 

jeweils. zwei Substituenten aus der Reihe R 2 bis R 7 zusammen mit den C- 
Atomen an die sie gebunden sind fiir einen gegebenenfalls substituierten 
carbocyclischen Ring stehen und die verbleibenden Substituenten aus der 
Reihe R 2 bis R 7 fiir Wasserstoff stehen, 



sowie dereh Metallsalze und Saureadditionsverbindungen. 
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2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, worin in Formel (I) 

R l fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Ci-Ci 2 - 
Alkyl, C 6 -Cio-Aryl oder 5- bis 7-gliedriges Heterocyclyl mit 1 bis 4 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, welches gegebenenfalls 
einen ankondensierten 6-gliedrigen aromatischen Ring enthalt, steht, 

und 

R 2 bis R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Ci-Ci 2 -Alkyl, C 6 -Ci 0 -Aryl oder C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl stehen, wobei mindestens einer der Substituenten R 2 bis R 7 
von Wasserstoff verschieden ist, 

oder 

zwei Substituenten aus der Reilie R 2 bis R 7 zusammen mit den C-Atomen an 
die sie gebunden sind fur einen gegebenenfalls substituierten 3- bis 12-glied- 
rigen carbocyclischen Ring stehen und die verbleibenden Substituenten aus 
der Reihe R 2 bis R 7 fur Wasserstoff stehen. 

J. Verbindungen gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 oder 2, worin in 
Formel (I) 

Rl fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls 1-bis 5-fach, gleich oder 
verschieden durch Halogen, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkyl oder 
Ci-C 6 -Halogenalkoxy substituiertes Ci-C 8 -Alkyl, fur 1-bis 3-fach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C 8 -Alkyl, Cl-C6-Alkoxy, 
C r C 6 -Halogenalkyl, Cx-Ce-Halogenalkoxy, Hydroxy, Nitro, Nitrilo, 
Amino, (DO-Ci-Ce-alkylamino, C 3 - C 8-Cycloalkyl, Phenyl oder 
Phenoxy substituiertes C 6 -Cio-Aryl, oder fur 5- bis 6-gliedriges 
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Heterocyclyl mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen 
aus der Reihe N,0,S, welches gegebenenfalls einen ankondensierten 
aromatischen 6-Ring enthalt und welches gegebenenfalls durch Ci-Cg- 
Alkyl substituiert ist, steht, 

und 

R 2 bis R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, fiir gegebenenfalls 1-bis 
5-fach , gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C6-Alkoxy, Ci-Ce- 
Halogenalkyl oder Ci-C6-Halogenalkoxy snbstituiertes Cx-Ci2-Alkyl, 
fur gegebenenfalls 1-bis 5-fach, gleich oder verschieden durch 
Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkyl oder Ci- 
C6-Halogenalkoxy substituiertes Ce-Cio-Aryl oder ftir gegebenenfalls 
1-bis 5-fach, gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C6-Alkoxy, 
Ci-C6-Halogenalkyl oder Ci-C6-Halogenalkoxy substituertes C3-C8- 
Cycloalkyl stehen, wobei mindestens einer der Substituenten R 2 bis R 7 
von Wasserstoff verschieden ist, 

oder 

zwei Substituenten aus der Reihe R 2 bis R 7 zusanunen mit den C-Atomen an 
die sie gebunden sind fur einen gegebenenfalls 1-bis 5-fach, gleich oder 
verschieden durch Halogen, Ci-Cg-Alkyl, C l -C6-Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkyl 
oder Ct-Ce-Halogenalkoxy substituierten 3- bis 12-gliedrigen carbocychschen 
Ring stehen und die verbleibenden Substituenten aus der Reihe R 2 bis R 7 fur 
Wasserstoff stehen. 



Le A 36 207 



47 



4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 



Mercaptanen der Fonnel (II) oder deren Salze 



worm 



R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 
mit Verbindungen der allgemeinen Fonnel (Ed) 



i R 6 R 7 m 



worm 

R 2 bis R 7 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
und fur X Halogen oder eine Abgangsgrappe steht 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdurmungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegen\vart eines Saurefangers sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt. 
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5 . Verbindungen der Formel 




. inwelcher 

R 2 bis R 7 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
oder deren Salze, 
mit Ausnahme von 

4- Methyl-l,3-thiazinane-2-tbione, CAS 5554-49-4; 
4,6,6-Trimethyl-l,3-tMazinane-2-tbione, CAS 6268-74-2; 
6-Metbyl-l,3-tbiazinane-2-thione, CAS 13091-77-5; 

5- Methylr4-phenyl-l,3-thiazinane-2-thione ) CAS 37814-88-3; . 
4,4 J 6-Trimethyl-13-tniazinane-2-tbione, CAS 79696-63-2 
sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemaB Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) oder 
deren Salze 




(vn) 



NH 2 
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worin 

R 2 bis R 7 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
und 

X Halogen oder Abgangsgruppe bedeutet, 

mit Schwefelkohlenstoff gegebenenfalls in Gegehwart eines- Verdtinnungs- 
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurefangers umsetzt 

7. Verwendung yon Verbindungen gemaB Anspruch 1 als Mikrobizid zum 
Schutz von technischen Materialien. 

8. Verwendung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
den technischen Materialien urn Holz, Kunststoffe, Anstrichfarben, Lacke und 
Putze handelt. 

9. Verfahren zum Schutz von technischen Materialien vor Befall und/oder 
Zerstorung durch Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
mindestens eine Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 auf den 
Mikroorganismus oder dessen Lebensraum einwirken lasst. 

10. Mikrobizide Mittel zum Schutz von technischen Materialien enthaltend 
mindestens eine Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 und 
mindestens ein Losungs- oder Verdxinnungsmittel sowie gegebenenfalls 
Verarbeitungshilfsmittel und gegebenenfalls weitere antimikrobiell wirksame 
Stoffe: 

11. Mittel gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine 
weiterere antimikrobiell wirksame Verbindung aus der keihe der.Fungizide, 
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Bakterizide, Akarizide, Nematizide, Algizide und/oder Insektizide enthalten 
ist. 

12. Technische Materialien enthaltend mindestens eine Verbindung gemaB 
Anspruch 1. 

13. Verwendung von Verbindungen gernafi Anspruch 1 zur Bekampfimg von 
Pilzen oder zur Verhiitung von Pilzbefall. 

14. Verfahren zur Bekampfung oder zur Verhiitung von Pilzbefall an Pflanzen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man in beliebiger Reihenfolge oder 
gleichzeitig eine durch Pilze befallene oder gefahrdete Stelle der Pflanze oder 
den Ort ihres Wachstums mit mindestens einer Verbindung der Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 behandelt. 




Substituierte Thiazine als Materialschutamittel 



Zusammen fas sung 



Die neuen Thiazine der Formel (£) 




worin die Substituenteri R l bis R 7 die in der Beschreibung angegebene Bedeutung 
haben, sowie deren Metallsalze und Saureadditionsverbindungen eignen sich hervor- 
ragend zum Schutz von technischen Materialien gegen Befall durch Mikro- 
organismen. . 
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